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R E S U M O

Foi estudada a hidrólise de uma série de éste 
res xânticos, R^OC(S)SR2, onde R^ = Et, Me-glucopiranosil-6 e 
R2 = etila, benzila, p-nitrobenzila e 2,4-dinitrofenil, a 35°C 
em 20 % MeOH. Os perfis de pH mostram três tipos de mecanismos. 
Acima de pH c.a. 8 predomina um mecanismo de catálise básica 
específica. A hidrólise espontânea é observada a pH menor que 
c.a. 8 dependendo do pKa(RSH) do grupo que sai. A pH 4, 100°C, 
foi detectada catálise ácida específica.

A análise dos plotes de Bronsted com respeito 
ãs constantes catalíticas para cada processo e os pKa's dos 
grupos que saem, SR2* sugerem que:

- O mecanismo da catálise básica específica é 
BAç 2 sendo a etapa determinante da reação , a 
saída do grupo tiolato do intermediário tetra 
édrico formado quando seu pKa é alto,mas mudà 
para o ataque do nucleõfilo hidroxila no caso 
de um grupo de saída tal como 2,4-dinitrofenila.

- A hidrólise espontânea (catalisada pela água) 
parece acontecer por uma mudança de mecanismo, 
dependendo do pKa do grupo SR2. O plote de 
Bronsted mostra um mínimo a pKa(RSH) ao redor 
de 9.

- A catálise ácida específica apresenta um j-̂ = 
0,24 mas não existem suficientes dados para 
postular se o mecanismo ê Al ou A2.
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A B S T R A C T

The hydrolysis of a serie of xanthic esters, 
R^OC(S)SR2, where R-̂ = Et, Me-glucopyranosyl-6 and R2 = ethyl, 
benzyl, p-nitrobenzyl and 2,4-dinitrophenyl was studied at 35°C 
in 20 % MeOH. The pH-rate profiles show three types of mecha
nisms. Above pH c.a. 8 predominate a specific basic catalysis me 
chanism. The spontaneous hydrolysis is observed at pH lower than 
c.a. 8 depending on pKa(RSH) of-^the leaving group.At pH 4,100°C, 
a specific acid catalysis was detected.

The analysis of Bronsted'plots with respect to 
the catalytic constants for each process and to the pKa's of the 
leaving groups, SR2, suggests that:

- The mechanism for the specific basic catalysis 
is BAC2 where the rate-determining step is the 
departure of the thiolate group of the tetrahe 
dral intermediate formed when its pKa is high, 
but there is a change to the attack of the nu- 
cleophilic hydroxyl for the case when the lea 
ving group is such as 2,4-dinitrophenyl.

- The spontaneous hydrolysis ("catalyzed" by wa
ter) seems to occur by a change in mechanism , 
depending on the pKa of the SR2 group.The Brons 
ted plot shows a minimum for a pKa(RSH)around 9 .

- The specific acid catalysis shows a value of 
8-̂ g = 0,24 but the data are insuficient to pos 
tulate an Al or A2 mechanism.
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1 - INTRODUÇÃO

1.1 - Uso dos xantatos em síntese

Os ésteres sulfurados são obtidos a partir da 
substituição de um ou mais átomos de oxigênio de ésteres carbô 
nicos (R^O—COOR2 ) por enxofre. Os xantatos (R^O—CSSR2 )resultan 
tes desta substituição são largamente usadòs na síntese de com 
postos relacionados. Um exemplo disso ê a formação de tritio e 
ditiocarbonatos ou ainda preparação de mercaptanos.

A obtenção de tritiocarbonatos do tipo  ̂ (I, II 
e III) forma um amplo e recente campo de pesquisa sobre a uti
lidade sintética dos -xantatos.

S S
RSCS“ RSCSR
(I) * (II)

A reação entre O-alquilxantatos e trietilamina
na presença de excesso de dissulfeto de carbono, produz o cor-

2respondente tritiocarbonato (Tabela I). Alem disso, quando o 
metilxantato de metila reage com trietilamina e dissulfeto de 
carbono a temperatura ambiente, o dimetil tritiocarbonato é for 
mado juntamente com pequenas quantidades de trietilmetilamônio 
metiltritiocarbonato. Estas observações mostram que . RS(CS)S 
reage com xantato para produzir tritiocarbonato. Metilxantato 
de metila reage vigorosamente com uma quantidade catalítica de 
MeS(CS)SK formando o dimetil tritiocarbonato. Da mesma forma

SII

(III)
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TABELA I - Reação de xantatos com trietilamina em presença de
ddissulfeto de carbono . -

Xantato Condiçõesoc de reação 
h Rendimento de 

tritiocarbonato(%)

MeOCSSMe 100 0,7 94

MeOCSSEt 10.0 0,7 93

MeOCSSn-Pr 100 0,7 81

EtOCÇSMe 130 6 76b

EtOCSSEt 13Q 7 77

CçH5CH2OCSSUe 100 0,5 84

a - Razão molar, xantato: CS 2 :Et^N = 1:2:0,2

b - Dimetil e dietil tritiocarbonato foram também produzidos



etil-,n-propil e i-propil-xantatos produzem tritiocarbonatos(Ta 
bela II) . A  ordem de reatividade dos xantatos '(Me > Et > n-Pr 
>> i-Pr) parece indicar que a reação procede via ataque nucleo 
fílico de MeS(CS)S ao grupo O-alquil dos xantatos. A reação de 
xantato com trietilamina na presença de dissulfeto de carbono 
pode ser assim simplificada (Reações 1 à 4):

MeO(CS)SR1 + Et3N ---> Et3N+ + R ’S(CO)S (1)
Me

R 1S (CO) S~ + CS2 ---> R 1S (CS) S~ + COS (2)

RO (CS) SR ' + R ' S (CS ) S ---> RS(CS)SR' + R'S(CO)S_ (3)

RO (CS) SR' + R 1 S (CO) S_---> RS (CO) SR' + R'S(CO)S" (4)’

Na reação (1) ocorre a alquilação da trietilamina com xantato 
produzindo um sal de amónio quaternário, o qual é então trans 
formado no correspondente sal tritiocarbonato (Reação 2).As rea 
ções (3) e (4) mostram o ataque nucleofílico de R'S(CO)S no
xantato produzindo tritio e ditiolcarbonato respectivamente.

Tritiocarbonatos cíclicos do tipo (III) são obtidos
através de reações de epõxidos e epi-sulfetos com alquilxanta
tos. õxidos de cis e trans estilbeno são convertidos em trans e

3cis tritiocarbonatos , respectivamente, em reaçao com metil
xantato de potássio a temperatura ambiente e com rendimento de
67 e 18% "(Reação 5) . Esta reação permite a obtenção de meso e

4D,L-isômeros de 2,3-butanoditiol e compostos relacionados

Vários mono e bistritiocarbonatos foram sintetizados
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TABELA II - Reação de xantatos com KSCSSMe na presença de dissul 
feto de carbono a .

Xantato Condições
°C

de Reacão »min
Rendimento( 

MeS- MeS- 
CSSMe CSSR

%)
RS-
CSSR

MeOCSSMe 130 1 93 — —

EtOCSSMe 130 15 26 47 22

n-PrOCSSMe 130 20 25 49 20

i-PrOCSSMe 130 240 28 41 13

EtSCSSMe 130 20 27 49 2 3

a - Razão molar, xantato: CS 2 :KSCSSMe = 1:2:0,2. O DMF foi adi
cionado com um solvente homogeneizante por sobre 20 wt %.
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pela reação correspondente (mono e bis-epõxido) com dissulfeto 
de carbono em presença de hidróxido de potássio (Reação 6) .

Outros compostos cíclicos como o 4-alquilideno-l , 
3-oxatiolano-2-tiono, -1,3-ditiolano-2-tiono, 1,3-oxatiolano-2- 
one, foram obtidos através da ciclização hidrolítica intramole

Ph , H , H Ph
-- C + R 'O - C - S —̂ (̂ 1S'--> —  CH \ 0/  > h  invfersoes p]./ ^

(5)

" " SH SH
R 1OC - S v X  ' — c 'inversão ^  ^  \  Me

PhX  X Ph

C^HpOCS
R - CH~ - CH -- CH0 -=~^----> R - CH„ - CH -- S-^_ _ (6)2 2 2 I l / c - S U • ch2--

■ C H ;ch3~<D ' o_ ; 0 0 r ° : o - ; O -

6cular do a-acetileno xantato de sódio (Reação 7) . 0  excesso 
de CS2 usado é a princípio responsável pela formação do tritio 
carbonato cíclico.

0 dimetil tritiocarbonato é um sub-produto da rea
7ção de preparação do a-acetinil xantato (Reaçao 8)

0 composto acima mencionado pode ser obtido no tra



tamento de S-metil-0-3-fenil-2-propinil xantato com 0-etil xan 
tato de potássio (Reação 9). 0 estudo mecanlstico sugere que a

RC = C — 1 NfH em e— r ou> RC .E C - CCT 1 -~>Na em benzeno
OH 2 NaO. 2

np = C _ C ^2^ y' R1 ^ R1" •«-=-> RCH = C —  1 + RCH = C —  C<^ 1 + (7)
N a S - C - O ^  S 6 R2 s S R2V V

/ R1 RCH = C —  CfI ' RS 0 2' VIIO
reação do a-acetinil xantato com metiltiolato de sódio é res
ponsável 'pela obtenção do tritiocarbonato (Reação 10).

R1 R1 SCS ,x „ CH I
RC = C - C - ONa ---> RC=C-C - O - C - SNa --—  >I í

R 2 R 2

R1 S
( 8 )

RC=C-C — 0 — C — SCH^ + — C — SCH^ + outros produtos
R~

Os tritiocarbonatos foram sucessivamente obti 
dos em presença de quantidades catalíticas de hidróxido de po 
tássio. O metóxido de potássio também pode ser utilizado com
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bom rendimento.

Em reações de Friedel-Crafts usando xantatos ,
verificou-se inicialmente que eles se rearranjam a ditiolcarbo

_ 8 _ natos (Reação 11) . Na reaçao mencionada o etil S-etil xanta-
to e benzeno foram dissolvidos em dissulfeto de carbono e, em
presença de cloreto de alumínio, obteve-se o etil ditiolcarbona
to e etilbenzeno. No entanto na analise cromatogrãfica dos pro

** F^OH —yi *1C6H5ChC-CH2-0-C-SCH3 + KS—C—OEt ^  (CH3S)2C=S+P (9)

R1 S R1 S
R-C = C-C-0-C-SCH3 + -CH3SNa --R-CnC-C-ONa + CH3S-C-SCH3 (10)1

R 2 R 2

O A1C1, em CS?
■ refluxo' > EtSíSEt + «  » ' Et (11)

O

dutos verificou-se o aparecimento do etil ditiolcarbonato e tra 
ços de etil tiolcarbonato e etil tritiocarbonato (Reação 12).

O estudo mecanístico comparativo ..do rearranjo 
do éster tiônico para éster tiólico catalisado por ácidos de Le- 
wis esclarece a reação anteriormente mostrada. O rearranjo de 
tionocarbonatos a tiolcarbonatos catalisado por BF^êter ou por 
ácido toluenossulfônico e ainda de tionobenzoatos a tiolbenzoa 
tos catalisado por BF3*êter, mostram em seu mecanismo de reação 
o aparecimento de um íon carbônio através do qual o rearranjo
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ocorre intermolecularmente. De acordo com este estudo, o rear- 
ranjo de xantatos a ditiolcarbonatos apresenta-se como uma rea 
ção intermediária na preparação de mercaptanos através de álco
ois .

A reação de Chugaev (Reação 13) caracteriza a 
conversão pirolítica de alquil xantatos a olefinas. Esta conver 
são, assim como a decomposição de ésteres carboxílicos a altas 
temperaturas obedece a lei de velocidade de 1— ordem e exibe en
tropia de ativação negativa. As reações de decomposição térmica

Alei-, em CS»
EtOCSEt ------------> EtSCSEt + EtOCSEt + EtSCSEt (12)refluxo I!S 0 0 S

I t A \ /C - C - O - C -  SMe — =— > C = C + 0 = C = S + MeSH (13)I I II
H S / \ 

Ph
(14)

Ph
(VI) 7 %(IV)

9 10 - ~ _de xantatos ' e ésteres carboxílicos sao eliminações cis e a
presentam um mecanismo similar. Para o xantato (IV) (Reação 14)o
produto predominante obtido é a olefina (V), mostrando que o hi
drogênio perdido na reação é cis com relação ao grupo xantato.

A produção de mercaptanos via xantatos ^ ^  ^  

obedece a dois métodos gerais: hidrólise em meio básico e a redu 
ção usando-se particularmente LiAlH^.

Alcanos e arenotiõis são obtidos dos respectivos



xantatos (Reações 15 e 16) . Observa-se no entanto que os cariu 
nhos, pelos quais a reação ocorre, diferem, pois os alquil xan 
tatos são normalmente preparados de haletos de alquila (Tabela 
III) 1 enquanto que derivados aromáticos são obtidos de sais 
de diazônio (Tabela IV) ^.

Para compostos aromáticos a hidrólise de xanta
tos é feita usando-se hidróxido de sódio ou potássio,visto que 
muitos substituintes são inativos ao íon hidróxido, sob as con 
dições necessárias ã hidrólise.

A preparação de mercaptanos a partir dê -tiolêss 
teres ê geralmente um processo desvantajoso, porque riode ocor
rer oxidação e algumas vezes a polimerização em reações de h.i 
drólise alcalina .

S S 
RX + EtOC - S-K+ ---> RS COE t ---> RSH (15)

EtOCS ~K ^
ArNH2 ---> ArN2X ----- — > ArSCOEt ---> ArSH (16)

14Xantatos de titânio III podem ser obtidos 
reagindo-se cp2TiCl (cp = H-ciclopentadienil) e NaS2COR 
(R = CH^, C 2 H 5 ' n-C^H^, n-C^Hg e n-C^H^^) (Reação 17). Estes 
complexos possuem propriedades paramagnéticas que variam com 
a temperatura evidenciando a interação spin-spin entre átomos 
de titânio.

O estudo sobre a migração do grupo tioltiocar 
bonil de metil a-D-glucopiranosido xantato tem sido relevante



TABELA III - Produção de tiõis a partir de haletos via xantatos3.

O O 
RX + ~S - C - OR' ---> R - S - C - OR' ---> RSH

Haleto Tiol Rendimento Agente de decompo 
de tiol (%) sição de xantato

CH3CH2CH2Br c h 3c h 2c h 2sh 84 h 2n c h 2c h 2oh

n C12H25C1 n-C^2H2^SH 85 h 2n c h2c h 2n h 2

c i c h2c h 2ci h s c h2c h 2sh 78 h 2n c h 2c h 2n h 2

PhCH2Cl PhCH^SH 85 h 2n c h 2c h 2n h 2

BrI ISHCH3(CH2)2-CB-COOH CH3(CH2)2-CH-OOOH 6 2 NH.

PhCH2CH2Cl PhCH2CH2SH 7 3 LiAlH.

0
PhCCH2Br

OHI.PhCHCH2SH 64 LiAlH

0
PhCCH2Br

oh
PhCHCH2SH 87 LiAlH.

Cl
PhCHCH2OH

SHfPhCHCH2OH 70 LiAlH

a - Referência 1
b - Rendimento baseado somente em xantato 
c - Xantato foi isolado e purificado 
d - Xantato não foi isolado
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TABELA IV - Formação de tiõis aromáticos a partir de aminas aro 
máticas via xantatos a .

0 0
^  -L _  c __c _(~)R 1 "ArNH2 ---> ArN2X — - - > ArSC-OR' ---> ArSH

Anilina Tiol Rendimento(% Agente de 
decomposição

SH

H- 63 - 75 OH

NH:

CH-
SH

CH.
89 LiAlH.

NH'

CH- oc 37 OH

SH
CH3V^ x'y'CH3

86

SH

84 LiAlH,

NH » X ^ ( Q ) - n h 2 h s h ( Q ) ^ Q ) - SH 50 OH
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Anilina Tiol Rendimento (' Agente de 
decomposição

NH,

c h=c h c o2h

SH

30

CH=CHC02H
SH

jOH
64

OH

Br

O. NH- H
55 OH

NH. SH
50 OH

•NH. 00“ 62 OH

SH

OH

a - Referência 1
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durante vãrias décadas. Resultados provenientes desses estudos 
tem facilitado o isolamento de carboidratos e tem sido de inte 
resse comercial por que facilita a cristalização e separação de 
compostos. Recentemente Trimnell e Willard ^,16 esclareceram 
aspectos desta migração, possibilitando com isso, observar al 
terações quanto a solubilidade e cristalização dos compostos.

Metil a-D-glucopiranosido foi tratado com hi
dróxido de sódio e dissulfeto de carbono na proporção de 2:2:1, 
sendo então a mistura benzilada. A produção de éster xântico 
foi acompanhada a 355 nm e os resultados, mostrados na figurai, 
indicam que o crescimento do grau de substituição (G.S.) é qua

cp„TiCl + NaSCOR* IIS

se linear durante a primeira hora e praticamente constante daí 
em diante.

Com a preparação de amostras autênticas dos i-
15someros 2-, 3- e 6- (S-benzilxantatos) estudou-se a distri_ 

buição dos vários xantatos isômeros em termos de contribuição 
molar para o valor total do G.S. mostrado (Figura 1). Durante 
os primeiros minutos de xantação, a substituição secundária(so 
ma dos isômeros 2 e 3) e a substituição primária ( isômero 6 ) 
são quase iguais. No entanto após várias horas a substituição 
primária ê da ordem de 3 vezes maior do que a secundária.

Porções preparadas de cada isômero foram encu 
badas em 18% de hidróxido de sódio por 30 min a 25°C, sendo

-> cp~Ti^ í-C — OR + NaCl 
S ^

(17)
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FIGURA 1 - Distribuição do gruno xantato durante a xantação do 
metil a-D-glucoDiranosido;O-isomero 3; /S -polixan 
tatos; d  -isomero 2;A-isomero 6;® -G.S. total.
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após neutralizadas e rebenziladas. Os resultados (Tabela V) mos 
tram que com os isômeros 2 e 3 ocorre uma migração extensiva, 
dando 85 e 77% do isômero 6, respectivamente. O isômero 6 expe 
rimentou uma pequena mudança, sendo que 88% foi recuperado na 
forma de 6-(S-benzilxantato).

Esta migração ao carbono 6 altera substancialmen
te a solubilidade do éster xântico, permitindo com isso uma rã

16pida cristalização em benzeno . Este aspecto se torna muito 
importante tendo em vista as dificuldades de se obter o produto 
final.

Através de um estudo detalhado feito com o isômero
2 (Tabela VI) investigou-se a possibilidade da existência de mi 
gração intramolecular- do grupo tioltiocarbonila de sódio. Já que 
se observa uma maior proporção do isômero-3 presente (30 min) an 
tes da apreciável migração para a posição 6, isto significa que 
a transferência do substituinte de 2 para 3 e 6 ocorre provável 
mente intramolecularmente. A presença de pequenas proporções de 
polixantatos indica que alguma transferência intramolecular tam 
bêm ocorre.

1.2 - Uso dos xantatos em flotação

A flotação, cuja utilização industrial na separa-
- 17çáo de minérios ja se estende por varias décadas , e um proces

so de separação baseado nas condições em que uma partícula sóli
da se equilibra numa interface gás-líquido. Apresenta atualmente
um campo de estudo onde se busca novos métodos que possibilita
maior eficiência nos processos de separação mineral e a compreen
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TABELA V - Migração de 2-, 3- e 6-grupo tioltiocarbonil de sódio 
de metil a-D-glucopiranosido xantato a .

Isômero trata- - 
do com xantato

Distribuição do grupo xantato após o 
tratamento(%) , 

2- 3- 6- Polixantato

2- 3 1 85 8

3- 11 8 77 4

6- 4 5 88 3

a - Os xantatos foram tratados com 18% de hidróxido de sódio por 
30 min a 25°C.

b - Mais que um grupo xantato por molécula de metil a-D-glucopi
ranosido .
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TABELA VI - Migração da posição 2 do grupo tioltiocarbonil de 
sódio do metil a-D-glucopiranosido xantato a .

Duração do tra 
tamento (min)

Distribuição do grupo xantato durante 
o tratamento(%)

2- 3- 6- Polixantatos

0 80 3 9 8

30 43 19 20b 18

60 13 14 62 11

90 7 12 56 25

a - Os xantatos foram tratados com 18% de NaOH por 90 min a 5°C.

b - Acredita-se conter algum isômero 4.
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são do mecanismo que define o processo.

A interface sõlido-líquido-ar formada, pode ser 
modificada pela ação de certas substâncias como (xantatos, di- 
tiofosfatos, tionocarbonatos, etc) denominadas de coletores ,.
uma vez que estes são adsorvidos pela superfície do sólido a fio

i 8—20 — - tar . Esta ação modifica o ângulo de contato que é formado
na interface do qual depende o maior ou menor rendimento no pro 
cesso de flotação. Por muitos anos o ângulo de contato na inter 
face gás/sólido/solução aquosa tem sido empregado como uma medi_ 
da da hidrofobicidade da superfície mineral. Em geral,experimen 
tos sobre ângulo de contato e flotação têm envolvido a determi
nação destas propriedades como uma função da concentração de co 
letor na interface ar-solução saturada. Estas técnicas não per 
mitem a determinação da extensão da cobertura da espécie coleto 
ra na superfície mineral. O controle do potencial de eletrodo 
entre o mineral e a solução do coletor facilita o estudo das re
ações na superfície a ser investigada e a superfície coberta po

21-23de ser determinada por técnicas eletroquímicas . Estas tec
nicas são aplicadas no estudo da interação de xantatos com sul 
* • • 23 fetos minerais

Demonstrou-se por espectroscopia e por métodos
eletroquímicos que o xantato na pirita produz dixantogênio por

20 23 -oxidaçao (Reaçao 18) ' . 0  angulo de contato e determinado 
como sendo uma função do potencial do eletrodo e da quantidade 
das diferentes formas de xantato resultantes da interação com a 
superfície mineral. A baixos potenciais a pirita é .hidrofílica 
e o ângulo de contato é zero. A altos potenciais, onde o dixan-



19

togênio ê formado, o ângulo aumenta com o aumento do potencial.
Os ângulos máximos atingidos foram 40°, 75° e 90° para metil ,

23etil e butil xantatos, respectivamente . Os potenciais nos 
quais a pirita começa a flotar foram determinados para o etil
e butil xantatos e correspondem às regiões onde quantidades si£

- 23 .nificantes de dixantogenio sao formados na pirita . Expenmen
talmente e em presença de oxigênio, observou-se a pirita flo
tar a potenciais 0,15 e 0,06 V com etil e butil xantato,respec 
tivamente. Já para a galena, os potenciais observados foram 
0,06 e 0,00 V para etil e butil xantato com ângulos de contato 
de 40° e 55°, respectivamente.

0 efeito do potencial na flotabilidade da cal.

S S S_ oxi \
2R0C - S ç-2e~ R0C - s “ s _ COR (18>
xantato red. dixantogênio

24copirita foi estudado por Heyes . Ele observou que o aumento 
do potencial implica no aumento da porcentagem de recuperação 
do mineral (Figura 2). Os testes efetuados por Heyes mostram 
ainda a relação da flotabilidade da pirita com o tamanho das 
partículas, o pH, o gás utilizado (02 ou N2) e outros. Por ser 
naturalmente flotável, a calcopirita não ê influenciada . pelo 
uso do etilxantato de potássio como coletor.

Um estudo comparativo da atividade e seletivi
dade de xantatos e tionocarbamatos foi realizado por Glemobts

~ 25kii em flotaçao de sulfetos . A flotaçao de sulfetos com iso
propilxantato e 0-isopropil N-metiltionocarbamato (ITK) em fun
ção do pH(Figura 3)indica que tionocarbamatoé mais seletivo que
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propilxantato (4 mg/l) e ITK (4 mg/l) ou sua mistura
com quartzo: (1)-calcopirita: (2)-pirita; (---)-ITK;
(--- )-xantato.
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o xantato, tendo em vista que somente o ITK separa os dois mi 
nerais. A explicação para isto ê que o xantato é retido firme
mente na superfície da pirita enquanto que o tionocarbamato ê 
adsorvido muito fracamente e reversivelmente (adsorção física) . 
Na calcopirita os dois coletores são firmemente retidos na su 
perfície, sendo que somente pequenas porções são lavadas. Este 
estudo permite dizer claramente que neste processo de flotação 
a maior atividade e seletividade ê inerente ao tionocarbamato.

1.3 - Mecanismos de hidrólise de compostos relacionados

A hidrólise de ésteres acontece preferencialmen
9 ~te através da quebra da ligaçao acil-oxigênio (VII) ou alquil-

oxigênio (VIII). No primeiro caso acontece uma substituição nu
cleofílica (-0H ou —OR) no carbono acil e no segundo a reação
pode ser considerada como um substituição nucleofílica(—OH por

0II—O—C—R) no carbono alquil.

! O :! » - !R - C . - O - R  R — C — 0 — ' RI! , ,o i -  ■ :
(VII) (VIII)

26 27A hidrólise alcalina de carbonatos ' parece 
acontecer por um ataque nucleofílico sobre o carbono carboníli. 
co (Reação 19) pelos íons OH formando um intermediário monoal 
quilcarbonato (IX) seguido da eliminação do grupo alcõxido ou 
fenõxido.
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As constantes de segunda ordem da hidrólise al
calina do etilcarbonato de etila e etilcarbonato de fenila são
4,67 X 10 2 M 1.s  ̂e 0,4 M "''.s respectivamente. Observa-se
que a eletrofilicidade do grupo alcoólico ou fenõlico tem um

27 28grande efeito na velocidade de hidrólise (Tabela VII) ' . O 
aumento da velocidade parece ser resultato do crescimento da po 
larização do átomo de carbono carbonílico facilitando com isso 
o atacrue do lon hidroxila.

OIIR—O—C—O—R + v
O

R—0—C—O—R 
OH

-> R-OH + R-O-COO 
(IX)

R - 0 - COO + H20^=±R - 0 - COOH + OH

R - O - COOH -> ROH + C02
(19)

C02 + 20H rapidã> co3 + h2o

A hidrólise ácida de ésteres tiolcarboxílicos ê 
mais lenta que seus análogos oxigeno-êsteres por um fator entre
20 a 30 vezes, porém, somente uma pequena diferença existe na 
hidrólise alcalina, exceto quando o efeito estérico diminui a

- -r 28velocidade de hidrólise de ésteres carboxílicos .A tabela VIII 
ilustra o estudo sobre o efeito dos grupos aromáticos e alifát_i 
cos na parte acil e alquil. A diferença entre as constantes de



TABELA VII - Influência da eletrofilicidade do qrupo alcoólico 
ou fenõlico na estabilidade do carbonato de etila 
e acetil ésteres através do ataque do lon hidroxi^ 
la .

24

Éster pka do ROH 102 X k(C.M 1 .Min-1) 
( 25°C)

p-nitrofenil etil carbonato 6 534

Fenil etil carbonato^ 10 42

Dietil carbonato 16 7,0

p-Nitrofenil acetato 6 2667 (22°C)

Fenil acetato 10 -

Etil acetato 16 9,3 (21°C

a - Referência 27
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TABELA VIII - Constantes de pseudo primeira ordem da hidrólise
ácida de tiolêsteres e ésteres em 70% (v/v) dio 

axano aquoso

Éster k^ x 10^ 
(X=S)

(Min )̂ 
(X=0)

kx (X=0)/k2 (X=S) t (°C)

c h 3c o x c2h 5 00 1—1 51 28 40

c h 3c o x c6h 5 7 '5 60 8 45

c 6h 5c o x c2h 5 2,8 21 8 100

c 6h 5c o x c6h 5 5,3 9,5 i—1 *«« 00 100

a - Referência 28
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velocidade do tiolister e éster diminui quando o primeiro e o 
segundo grupo aromático são introduzidos. A diminuição dos valo 
res de kQ/ks se assemelham aos resultados com tioácidos e anidri 
dos (Tabelas IX e X)

A velocidade de hidrólise alcalina de tioléste-
res é muito similar a de oxigeno-ésteres. Etil tiolobenzoato foi
hidrolisado em 50% de dioxano a 25 sendo que - 4,33 X 10
M 1.s etil benzoato com k 2  = 4,83 X 10 3 M ^-s ^. 0 p-nitro

29fenil tionbenzoato e p-nitrofenil-benzoato hidrolisados a
25°C, y = 0,1 e 20% v/v CH^CN possuem k2 = 0,172 e 1,45 M ^•s \ 
respectivamente.

0 mecanismo de hidrólise alcalina de tiolêsteres 
(Reação 20) ocorre através da fissão da ligação C — S com forma-

ki ? koRCOSR1 + OH sfc' R-C-SR' ^ RCOOH + SR'^RCOO +SR' +H20(20) 
-1 OH

ção de um intermediário tetraédrico e a posterior decomposição 
a produtos.

1.4 - Finalidade da tese

0 trabalho foi desenvolvido com o intuito de se 
conhecer primeiramente como se comportam os ésteres xânticos em 
reações de hidrólise em todo o perfil de pH, considerando que 
não existem na literatura dados sobre seu comportamento. Em es
pecial foi estudado o efeito da mudança das características do
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TABELA IX - Velocidade de hidrólise de tióãcidos e velocidade
18 a.de troca de 0 de ácidos carboxílicos

Catálise ácida(70°) 
k2 x 103 (M-1.s-1)

Espontânea (70°) 
x 10  ̂(s-l)

Catálise básica(70°) 
k2 x 104 (M-1.s_1)

CH3COSH 4,25 5,4 1,6 (90°)

c h 3cooh 38,5 0,25 0,2 (100°)

CgHgCOSH 0,2 3,3 - ■

CgHgCOOH 0,25 - -

a - Referência 28
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TABELA X - Reatividades relativas 
xano/ãgua a 25°) a .

j

para hidrólises. (60% v/v dio

Anidrido
ks/k0

Espontânea Catálise ácida

c h 3c o s o c h3 0,5 pequena

CgHç-COSOCgH^ 3 0,4

a - Referência 28
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grupo que sai. Esta informação ë importante para:

- caracterizar seu mecanismo pela comparação com 
compostos relacionados,

- comparar a reação de hidrólise com a de aminõ 
lise,

- caracterizar o estado de transição da etapa de 
terminante da reação,

- racionalisar as reações em que os xantatos 
são usados como intermediários de síntese e

- otimizar seu uso como coletores de flotação.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Equipamentos

As medidas cinéticas e espectros de absorção fo
ram obtidos mediante um espectrofotômetro ÜV-VIS Varian, ..modelo 
634 acoplado a um registrador RB-101 e um CARY 219 da Varian.As 
temperaturas foram mantidas com auxílio de um termostato Haake- 
FI, modelo 4391 fazendo circular água a temperatura constante , 
ou por imersão direta, em banho termoregulado com termômetro de 
contato, dos balões contendo a mistura reagente. As corridas ci 
nêticas a 100°C foram feitas em banho de glicerina, termoregula 
do, contendo ampolas .seladas, de onde eram tiradas e congeladas 
para a posterior leitura de absorvância.

o pH foi medido usando-se pHmetros Metrohm E 
603-digital e E 350 B, equipados com eletrodos combinados de v:L 
dro, modelo EA 125 - Metrohm e da Embracrios.

Os espectros infra-vermelhos foram registrados 
mediante um espectrofotômetro da Perkin-Elmer, modelo 720.

2.2 - Reagentes

Os produtos empregados éram em sua maioria de 
pureza analítica e foram utilizados sem purificação adicional, 
a menos que seja indicado.

Para as soluções cinéticas utilizou-se tampões 
de acordo com as diferentes faixas de pH em que o estudo fôi rea
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lizado.
A trietilamina (TEA) usada era um produto Cario

30Erba com cerca de 99,5% de pureza e foi purificada utilizan
do-se anidrido ftãlico (Fisher Scientific Company com 99,9% de 
pureza) na proporção de 4% deixando-se em refluxo por duas ho
ras, redestilando-se posteriormente a 88-90°C.

Utilizou-se ainda como tampões ácido succínico 
p.a. (99,5%), ácido acético glacial (99,8%) e fosfato de potã£ 
sio primário p.a. (99%), todos da Merck. Os reagentes 1-cloro-
2,4-dinitrobenzeno e 1-fluor-2,4-dinitrobenzeno (DNFB),eram pro 
dutos obtidos da Merck. A tiouréia era um produto Cario Erba com 
99% de pureza. Os solventes tetracloreto de carbono, álcool me 
tílico, álcool etílico e acetona eram de qualidade analítica 
Merck. 0 éter de petróleo (30-60°) foi obtido da Ecibra. A slli 
ca-gel utilizada na preparação de colunas de cromatografia era 
também da Merck. A água utilizada no preparo de soluções foi des 
tilada e quando necessário, deionizada em coluna trocadora de 
íons e desoxigenada, fervendo-se e resfriando-se em atmosferas 
de nitrogênio.

0 etilxantato de potássio (EXK) e o etilxantato
- - 31de etila (EXE) foram sintetizados por métodos ja descritos

Etilxantato de benz:iTa^(E-XB)

Para esta síntese reagiu-^se o brometo de benzi
33la (6,43 g; 0,038 moles) com etilxantato de potássio(6,87 g; 

0,040 moles) em 400 ml de etanol deixando-se em refluxo por 6 ho 
ras. 0 solvente foi eliminado num evaporador rotatório. 0 produ
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to foi lavado com água e seco com sulfato de'sódio anidro e fi
nalmente destilado a vácuo (160°C/8 mm Hg)(Lit: 143°C/3 mm Hg).

32O espectro U.V. (Figura 4) revelou um maximo a 280 nm 

Etilxantato de p-nitrobenzila (EXNB)

O etilxantato de p-nitrobenzila- (EXNB) foi sinteti
zado reagindo-se EXK (2,23 g; 0,014 moles) dissolvidos em 50 ml

34de etanol aquoso (10%), brometo de p-nitrobenzila (Koch-Light 
Lab) (2,1 g; 0,01 moles) dissolvidos em 100 ml de solução de a 
cetona-etanol. A reação foi efetuada a temperatura ambiente,sob 
agitação constante e acompanhada tomando-se espectros U.V. em 
intervalores de 30 minutos, observando-se a formação do EXNB pe
lo aparecimento do pico máximo a 280 nm (Figura 5). O KBr forma 
do na reação foi eliminado por filtração e o solvente posterior 
mente evaporado em um evaporador rotatório. O produto foi dis
solvido em etanol quente e recristalizado. O ponto de fusão de 
terminado foi de 61,6°C ^ .

3 62,4-dinitrotiofenol

Reagiu-se l-cloro-2,4-dinitrobenzeno (10,31 g; 0,05 
moles) com tiouréia (3,80 g; 0,05 moles) em 50 ml de etanol (Re 
ação 21). Foi realizada sob refluxo durante duas horas. Um tes 
te de cromatografia em camada fina mostrou a existência de um ü 
nico produto.

Adicionou-se posteriormente hidróxido de sódio(6 g; 
0,15 moles-) dissolvidos em 25 ml de água deixando-se em refluXiO 
por mais- uma hora. Fez-se então a acidificação com ácido clorí-



A
b

so
rv

õ
n

ci
a

33

0.6

0.4

a.2

3 2 0  2 8 0  2 4 0

A ,nm

FIGURA 4 - Espectro U.V. do etilxantato de ben-

zila, em metanol.

JL

\



A
bs

or
vQ

nc
io

34

0.6  -

0-4 -

0.2  -

FIGURA 5

__ I___________ I____________I_____________
350 290 230

À , nm

- Espectro U.V. do etilxantato de p-nitro
benzila, em metanol.



drico 18% adicionando-se mais 100 ml de água, filtrando-se e ob 
tendo-se um resíduo escuro-gelatinoso. O resíduo foi então puri_ 
ficado em coluna de alumina observando-se que a terceira fração 
extraída com acetona pura foi caracterizada como o composto es 
perado. O espectro U.V. revelou um máximo de absorção a aproxi-

s-c (nh2)2 Cl
'2 (NH2)2CS

EtOH
refluxo

(21)

madamente, 410 nm, de acordo com a literatura (Figura 6) 37

O-e tilxanta to de•2,4-dinitrofenil (EXDNF) 35

A síntese do EXDNF foi feita reagindo-se etilxan 
tato de potássio (9,22 g; 0,053 moles) dissolvido em 30 ml de 
água, com 1-fluor-2,4-dinitrobenzeno (10,09 g; 0,053 moles) dis 
solvido em 300 ml de cloreto de metileno. A reação foi feita num 
Erlenmeyer de 1000 ml, mantendo-se agitação mecânica durante 64 
horas, a temperatura ambiente. Foi acompanhada pelo aparecimen
to do produto na fase do cloreto de metileno, que apresentava um 
ombro a 340 nm e um máximo a 26 7 nm. No mesmo solvente o DNFB a 
presenta um máximo a 235 nm e o EXK uma banda a 300 nm.

A solução de CH2C12 foi lavada com água três vezes 
e deixada em sulfato de magnésio anidro, durante 12 horas.O sol 
vente foi então eliminado num evaporador rotatório e o resíduo 
recristalizado em metanol. A solução em metanol apresentou um má
ximo a 26 7 nm e um ombro a 340 nm (Figura 7).

Caracterização do EXDNF ^5 - ponto de fusão, 4 3-, 0°C
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FIGURA 6 - Espectro de absorção do lon 2,4-dinitrotiofe 
nolato em água (I), metanol absoluto (II), e 
o íon 2,4-dinitrofenolato em água (III).



Ab
so

rv
ân

ci
a

A , nm

FIGURA. 7 - Espectro U.V. do O-etilxantato de

2,4-dinitrofenilo, em metanol.



38

(não corrigido); peso molecular (espectro de massa), 288; espec 
tro r.m.n., solvente CCl^, réf. TMS: 1,5 (tripl) ; 4,7 (quad); 
7,7 e 8,9 (multipletes) - p.p.m. - integração 3:2:3. Análise ele 
mentar %, resultado (teórico). C, 37,45 (37,15); H, 2,64(2,77); 
N, 9,67 (9,72); S 21,54 (22,22).

g-metil-D- glucopiranosido-6-xantato de benzila 
(MGXB) 15'16

Dissolveu-se 22,9 g de a-métil-D-glucopiranosido em
23,6 ml de água destilada e adicionou-se 3,45 ml de CS 2 / com
agitação magnética, e logo, lentamentei;6 ml_.dé NaOH 20 M,e dei
xou-se sob agitação durante cinco horas. A solução foi neutrali
zada com ácido acético 1 M, controlando-se o pH. Após o resfria

3 3mento a 10°C, agregou-se 7,08 ml de brometo de benzila sob
agitação durante duas horas. 0 produto foi extraído com cloro 
fõrmio e seco sobre Na~S0, anidro (* = 282 nm). O solventeZ 4 IUci.2v
foi evaporado a vácuo deixando 52,23 g de produto bruto.

O p'roduto foi cromatografado em coluna de alumina 
utilizando-se um sistema de solvente hexano-CCl^-EtOH, e sendo 
acompanhado espectrofotometricamente por uma célula de fluxo a 
310 nm. As frações principais separadas foram caracterizadas:

a) por seus espectros UV-VIS no correspondente sis' 
tema de solvente na fração.

b) por cromatografia em camada fina .utilizando-se 
um sistema hexano-CCl^-3: 5.

c) por poder rotatório específico em clorofórmio.
Obteve-se assim uma fracão X =284 nm (Figura 8)max

Rf = 0,66 e [a]D = +80,35° ( Lit: +79,8° ) 15'16, que foi
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FIGURA 8 - Espectro U.V. do metil a-D-glucopira-

nosido-6-xantato de benzila em metanoL
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identificado como o a-metil-D-glucopiranosido-6-xantato de benzi, 
la*

a-metiT-D-glu:copiranosido-6-xantato de p-nitroben 
zila (MGXNB) 38

Dissolveu-se 22,9 g de a-metil-D-glucopiranosido 
em 23,6 ml de água destilada e adicionou-se 7,9 ml de CS2  com 
agitação mecânica e logo lentamente 6 ml de NaOH 20 M,e deixou- 
se sob agitação durante cinco horas. A solução foi neutralizada 
com ácido acético 1 M, controlando o pH (7,2) e esfriando a 
10°C.

34Adicionou-se 26 g de brometo de p-nitrobenzila 
dissolvido em cloreto de metileno sob agitação durante 24 horas. 
O espectro U.V. nesta etapa da reação mostrou um pico a 304 nm. 
Com a adição de etanol como co--solvente e após mais 10 horas de 
agitação o m̂ax em 304 nm desapareceu surgindo um pico entrè 
280-28,5 nm (Figura 9) .

Separou-se então a fase aquosa da fase em clore
to de metileno, evaporou-se o solvente e o produto foi cristali
zado em 20% etanol/H^O. Secou-se o produto na pistola a vácuo .

35° oA rotação ótica específica foi [a]D . = 77,45 .

2.3 - Mé todos clnéti cos

As hidrólises dos diversos compostos foram acom 
panhadas espectrofotometricamente pelo desaparecimento destes a 
comprimentos de ondas específicas (Tabela XI). Na hidrólise do



A
b

so
rv

ân
ci

a

41

0.6

0.4

0.2

3 5 0 2 9 0  
A . n m

2 3 0

FIGURA 9 - Espectro U.V. do metil a- 
piranosido-6-xantato de p 
benzila em metanol.

D-gluco
-nitro-



42

TABELA XI - Comprimentos de onda para acompanhamento cinético 
dos ésteres xânticos estudados.

Composto. . A (nm)

EXE 283

EXB 280

EXNB 283

MGXB 285

MGXNB 283

EXDNF 3 400

a - Acompanhou-se o aparecimento dos produtos.
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EXDNF acompanhou-se o aparecimento dos produtos a 400 nm.

Para as reações considerou-se a força iônica dess 
prezível a menos que seja indicado.

Para todas as corridas cinéticas efetuadas na re 
gião básica no intervalo de pH 12 a 14 e na região ácida abaixo 
de pH 3 não foram utilizados tampões. Para os demais intervalos 
de pH foram escolhidos tampões segundo seus valores de pka's(Ta 
bela XII) e utilizados para as faixas indicadas. As soluções co 
mo tampões foram preparadas a partir de uma solução de concen
tração conhecida, ajustando-se o pH às condições de trabalho.Na

- 3 9  aferiçao dos pHmetros utilizou-se padrões conhecidos e todas
as medidas foram feitas a temperatura de 2 5°C.

Nas cinéticas mais lentas, as soluções assim pre 
paradas e tamponadas eram colocadas em balões volumétricos, on 
de adicionava-se alguns microlitros de solução estoque. 0 reci
piente era termostatizado e o acompanhamento cinético era feito, 
tomando-se alíquotas de cerca de 3 ml da solução reagente a in 
tervalos regulares e medindo-se a absorvância. Nas cinéticas 
mais rápidas utilizou-se células termostatizadas de paredes du 
pias e as leituras foram registradas diretamente no papel.

Nas corridas cinéticas a 100°C utilizou-se um 
sistema de ampolas contendo em média 2 ml de solução reagente , 
sendo que após serem seladas eram colocadas em banho de glicerjL 
na termoregulado. A intervalos . regulares de tempo as ampolas 
eram retiradas e congeladas para a posterior leitura de absorvân
cia.

Os pH's foram corrigidos por extrapolação a
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TABELA XII - Valores dos pKa's a 2 5°C dos tampões utilizados.

. . . Tampão................. apKa rr CpH

Formiato 3,75 3-4

Acetato 4,75 4-5

Succinato 5,64 5-6,5

Fosfato 7,21 7-9

Trietilamina 11,01 b 9 = 12

a - Referência 40

b - Calculado a 18°C

c - Faixa de pH utilizados
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35,0°C das curvas de pH versus temperatura. Para esta correção
utilizou-se os valores ^  de pK^ (25°C) = 13,9965 e pK^ (35°C)=

4113,6801 e a equação :

pH' = -log (X + 10_pH) (22)

onde:

X =1/2 [ - P  + /p2 - 4 (KWV > ]  (23)

sendo que o parâmetro p é calculado pela equação:

p = 10_pH + 10_ p̂Kw-pH  ̂ (24)

Durante a reação a constância de pH foi observa 
da mediante medidas no tempo infinito das reações. Para as solu 
ções cinéticas tamponadas não aconteceram variações sensíveis. 
Nas demais faixas de pH a variação era da ordem de 0,2 unidades 
sendo por isto desprezada.

31A hidrólise do EXE e EXB devido a pouca solu
bilidade em água foi realizada em 20% dioxano-água. Para o EXB 
foram feitas algumas corridas cinéticas em 20% metanol-ãgua pa 
ra efeito de comparação de valores. Obteve-se valores de im
pouco acima dos obtidos em reações com 20% dioxano-água, porém 
dentro de uma reta paralela.

Para os demais compostos estudados, a hidrólise 
foi realizada em 20% metanol-água com o objetivo de evitar a



46

oxidação dos produtos causada por impurezas contidas no dioxano 
e consequentemente obter-se leituras de absorvâncias em tempo 
infinito estáveis após 10 vidas médias.

sorvâncias no tempo t e infinito respectivamente de modo que o 
coeficiente angular é igual a -k/2,303. Todas as cinéticas for
neceram linhas retas e foram calculadas por cerca de 3-4 vidas 
médias.

Os parâmetros de ativação foram calculados a pH
constante usando o plote de k0ks versus 1/T que forneceu uma re

játa de coeficiente angular -Ea/2,303 RT. O valor de AS calculou-
 ̂ ' '• •• ' ̂ ,v / • se da equação (25) . . '

As constantes de primeira ordem foram calculadas 
dos gráficos do logíA^-A^) versus tempo, onde Â _ e A^ são as ab

k kBTe"R ^— —  exp(AS /R) . exp(-E /RT)h ■ y\ -■ , a (25)

que após logaritmada e rearranjada nos forneceu o valor de S^.

,-7/9
= log kT - 10,753 - log T +; 4,576 T (26>

Ea

Para o cálculo do AH^ e AG^ utilizou-se as equações:

AH^ = E RT (27)a
(28)
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3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 - Características dos perfis de p H

A reação de hidrólise de ésteres xânticos foi es 
tudada com o objetivo de se obter informações sobre aspectos ci 
néticos e mecanísticos destes compostos, praticamente inexisten 
tes até o momento.

Os perfis de pH de uma série destes ésteres, ou 
seja, EXE, EXB, EXNB, EXDNF, MGXB e MGXNB, são apresentados nas 
figuras 10 a 15 correspondentes aos valores de das tabelas
XIII a XVIII. A pouca solubilidade destes compostos em água de 
terminou a utilização de soluções a 20% de dioxano-aquoso para 
o EXB e a 20 % de metanol-aquoso para os demais, com excessão 
do EXE cujo estudo foi completado em meio aquoso. As medidas 
cinéticas foram efetuadas na faixa de pH de 0 a 14 a 35°C e a- 
companhadas espectrofotometricamente a comprimentos de onda es 
pecíficos segundo o éster (Tabela XI).

Os perfis de pH para os ésteres estudados eviden 
ciam que a hidrólise ocorre através de três mecanismos. Na fai
xa de pH 4-8, a hidrólise independe do pH e ê devida principal 
mente a lenta hidrólise expontânea catalisada pela água, com
constante de velocidade k As corridas efetuadas a pH 4 indi

2 . “ 
cam a presença de uma possível catálise ácida específica. Em
condições mais alcalinas, observa-se um aumento de log k0ks pe
la catálise básica específica, com uma pendente igual a +1 ecom 
uma constante de velocidade de segunda ordem dada por k^. A. UH

constante de velocidade de hidrólise, ^ ^ , ê dada pela equa
ção 29.
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TABELA XIII - Constantes de pseudo-primeira ordem para a hidró
lise do etilxantato de etila (EXE) a 35°C, y = 1 
(NaCl).

PH [Tampão], M 5 -1 10° x k , , s obs 7 + log k , ̂ obs
0 Formiato(0,01) 1,47 a 2,17
2,95 Formiato(0,01) 1,03 a 2,01
3,08 Formiato(0,03) 0,82 a 1,91
5,05 Acetato (0,01) 1,05 a 2,02
5,04 Acetato (0,03) 1,19 a 2,07
6,84 Fosfato (0,01) 0,92 a 1,96
6,81 Fosfato (0,03) 1,08 a 2,03

10,0 - 0,79 1,84
10,0 - 0,91 b 1,89
10, 5 - 1,21 1, 96
10,75 - 0, 81 1,91
11,0 - 1,10 2,04
11,5 - 2,10 2,49
11,5 - 3, 50 b 2,54
12,0 - 8,31 2,92
12,0 - 10,10 b 3,00
12,5 - 19,95 3,30
13,0 - 54,91 c 3,74
13,0 - 45,50 3,66
13,0 - 103,10 d 4,01
13,0 - 19,70 é 3,29
14,0 — 233,00 4, 36

a - Força iônica jj = 0
b - Extrapolado a concentração zero de tampão 
c - Força iônica y = 0 ,1 
d - Temperatura, 4 5°C 
e - Temperatura, 26°C
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FIGURA 10 - Perfil de pH da hidrólise do EXE a 35°C.(Q)y=l 
((^)y=0. A curva foi traçada usando-se kH 0 = 
8,93 x 10"6 s"1 e kQH~ = 5,20 x IO-3 M_1, s“1.
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FIGURA 11 - Perfil de pH da hidrólise do EXB a 35°C. Símbolos cheios , 
20 % MeOH; vazios e semi-vazios, 20 % dioxano; círculos, cons 
tantes de velocidade calculadas considerando-se leituras a 
too; triângulos, calculadas pelo método de Guggenheim; ÂS , am 
biente de nitrogênio; A  , y = 1; A  , a 100°C. A curva foi_7 _]_ _2traçada usando-se Q = 7,7 x 10 s e kQH- =1,53 x 10

s"1. Para os va?ores obtidos em 20 % MeOH, knH~ =
-2 -1 -1  5,57 x 10 M , s .
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TABELA XV - Constantes de pseudo-nrimeira ordem para a hidrõli
se do EXNB a 35°C, em 20 % MeOH.

w 35° pH [Tampão^ , M 104 * kobs(!rl) 8 + lQ9 kobs
4 Acetato (0,01) 0,0593 a 2,77
4 Acetato (0,01) 0,1160 a 3,06
6 , 02 Succinato(0,01) 0,00100 1,00
6,84 Fosfato (0,01) 0 ,00104 1,01
7,72 Fosfato (0,01) 0,00243 1,38
8, 77 TEA (0,01) 0,00619 1,79
9,68 TEA (0,01) 0,189 3,27

10,60 TEA (0,01) 2,31 4,33
11,68 - 16,9 5,23
12,18 - 52,2 5,72
12, 68 - 168 6,22
13, 19 - 540 6,73
13,70 - 1310 7,12

a - a 100°C
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FIGURA 12 - Perfil de pH da hidrólise do EXNB a 35°C, em 20 % 
MeOH. Triângulos, cinéticas a 100°C; &  , em at
mosfera de nitrogênio; curva traçada a partir de 
kR Q = 1,64 x IO-7 s-1 e kQH- = 0,137 M_1. s"1.
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TABELA XVI - Constantes de pseudo-primeira ordem para a hidrõli
se do EXDNF a 3 5°C, em 20 % MeOH.

PH . [.Tampão] , M 104 X kobs(s"1) 7 + lQ9 kobs
4,00 Acetato (0,01) 5,7 1 a 3,75
5,98 Succinato (0,01) 0,122b 2,08
6, 81 Fosfato (0,01) 0,186b 2, 55
7,67 Fosfato (0,01) 0, 245 2, 39
8,18 Fosfato (0,01) 0,558 2, 75
8,68 TEA CO,01) 1, 00 3,00
9,24 TEA (0,01) 4,44 3,65
9,68 TEA (0,01) 15,0 4,18

10,18 TEA (0,01) 34,4 4,54
10, 78 TEA (0,01) 142,0 5,15
11,68 - 1323,0 6,12

a - a 100°C
b - media de 2 corridas cinéticas
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FIGURA 13 - Perfil de pH da hidrólise do EXDNF a 35
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traçada a partir de = 1,55 x 10  ̂ <
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TABELA XVII - Constantes de pseudo-primeira ordem para a hidrõ

lise do MGXB a 35° e em 20 % MeOH.

PH [Tampão] ,  M 104 x kobs(s_1) 8 + log k , ̂ obs

4,0 Acetato (0,01) 0,125 a 3,10

6,00 Succinato (0,01) 0,00162 1,21

6, 86 Fosfato (0,01) 0,00680 1,83

7,66 Fosfato (0,01) 0,0381 2,58

8,67 TEA (0,01) 0,364 3,56

9,24 TEA (0,01) 1, 39 4,14

10,18 TEA (0,01) 8,088 4 , 90

10,78 TEA (0,01) 36,4 5,56

11,68 - 311 6,49

a - a 100°C
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FIGURA 14 - Perfil de pH da hidrólise do MGXB a 35°C em
20 % MeOH. Triângulo, a 100°C. A curva foi

— fi 1traçada a partir de k Q = 8 , 50 x 10 s e 
k0H'- = 2 /84 M_ 1 . s""1 .
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TABELA XVIII - Constantes de pseudo-primeira ordem para a hidrõ
lise do MGXNB a 35°C em 20 % MeOH:

pH [Tampão] , M 104 x k , (s 1) obs 7 + loq k , ̂ obs
■\ - j

4,00 Acetato (0,01)
■)

0,1.08 a y
0-' ' 
2..03

■ ■ LíA^ j C.f , . i-
r■ ■ ■ ' ■ „ L  ̂Fosfato

 ̂' f ’
6,86 (0,01) 0,01,39 1,14

7,90 Fosfato* (0,01) 0,0.5,78 1,76

8,68 TEA (0,01) 0,594 2,77

9,71 TEA (0,01) 5,36 3,73

10,17 TEA ' (0,01) 12,5 4,09

11,68 - - 599 5,77

a - a 100°C

fo- ( x 3 h çC

\\
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FIGURA 15 - Perfil de pH da hidrólise do MGXNB a 35°C em
20 % MeOH. Triângulo, a 100°C. A curva foi

-7 -1traçada a partir de kH Q = 4,90 x 10 s e 

kOH~ = 5,39 M~1-s ’1*

\



Os valores de k„ _ e k_„ foram calculados pelo
“ 2  U H

método dos mínimos quadrados a partir da equação 29.

k , = ku _ + k ÍOH~ 1 + k [li"*"] (29)obs H 2 O OH1 J H 1 Á

Devido a lentidão da reação a pH < 8 foram efe
tuadas experiências a pH 4 a 100°C. Estes valores (Tabela XIX) , 
corrigidos para 35°C, sugerem a existência de catálise ácida 
específica. Porém, devido ao número de experiências, os valo
res calculados de k„, devem ter maior erro que as outras consn —
tantes de velocidade calculadas para a hidrõlisé espontânea e 
básica. As curvas das figuras 10 a 15 foram calculadas dos va 
lores das tabelas XIII a XVIII, sem considerar o termo de catá 
lise ácida específica.

3.2 - Mecanismos de hidrólise de ésteres

A hidrólise de ésteres de estrutura (X) pode a
*

contecer por uma série de mecanismos dependendo d§ natureza es

XIIR1 - Z - C - Y - R 2
(X)

trutural de RZ, X e  YR. Por exemplo, no caso de ésteres carbo 
xílicos onde RZ = alquil ou aril a ligação Z — C é uma ligaçao 
C — C que em geral não rompe nas condições de hidrólise.Nos és 
teres carboxílicos, X = 0 e YR9 = OR~, a hidrólise pode acon-

í £. Q

"tecer pela quebra da ligaçao acil-oxigênio (— C ... OR) ou al
• - • , § ~ 10, 42-44quil-oxigenio (—C—O...R)
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TABELA XIX - Constantes de velocidade para a hidrólise de éste
res x.ânticos a pH = 4 e em 20 % MeOH a .

COMPOSTO , „5 , 100° , -1. 
10 x kobs <s >

,„6 . 35°C . -1, 10 x k , . s calc

EXE

(/

,.,o
EXB i,52

1 ■ 1

1̂i"

■ O LOlf)

EXNB 1>64 5,93

EXNB 3,20 b 11,60

EXDNF *■ 158 571

MGXB 3,47 12,5

MGXNB 2,^8 , prfÍMZ

/

a - o pH nao foi corrigido para a temperatura da reaçao 

b - em ambiente de nitrogênio
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No caso dos ésteres xânticos (R^Z=R^O, X=S e 
YR2 =SR2 ) o  carbono do grupo tiocarbonila apresenta um grau de 
oxidação maior que os ácidos carboxílicos e tanto R^O cano SR2 
são grupos de saida potenciais. 0 intermediário tetraédrico 
formado pelo ataque do nucleófilo N (H20, OH-) pode decompor- 
se de diversas formas. Se considerarmos somente rupturas acil- 
oxigênio (ou enxofre) teríamos o esquema lv. .

SH
R,'0 - C —  SR„

N

ESOÚEMA 1

No caso de substituintes com valor de pKa ele 
vado tal como EtOH, a ruptura será favorável à R 2 SH quando seu 
pKa seja suficientemente mais baixo que EtOH. Isto foi obser
vado para o etilxantato de etila, onde a velocidade de apare
cimento de R 2 SH foi igual que a de desaparecimento do éster

33 -xantico . Similar comportamento pode-se esperar dos esteres
derivados de metil-glucose-6-xantato.

A hidrólise do EXDNF poderia acontecer através
dos mecanismos mostrados rio esquema 2. O ataque do íon hidro-
xila no carbono aromático (mecanismos S^r) , produziria^ eti1
xantato e 2,4-dinitrofenolato como produtos. Enquanto que o a^



snA?

H0V SC-OEt
NO'

N02
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+ S—C—OEt

O
NO,

ESQUEMA 2
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taque sobre o grupo tiocarbonila (mecanismo BAC2) produziria
2,4-dinitrotiofenolato, sulfeto de carbonila e etanol.

Os espectros do 2,4-dinitrofenolato e 2,4-dini_ 
trotiofenolato são diferentes (Figura 6). 0 primeiro apresen
ta um máximo a 360 nm e um ombro com inflexão em torno de 380 
nm. O segundo apresenta somente um máximo a 40 8 nm. Os espec 
tros dos produtos de reação do EXDNF mostram um máximo a c.a. 
405 nm e outro a 300 nm (Figura 16). Como este máximo 'a 300 
nm poderia ser atribuido ao etilxantato, a solução dos produ 
tos foi acidificada até pH <= 2,.e em seguida basificada nova 
mente. Em meio ácido o máximo a 40 5 nm desapareceu, mas aque
le a 300 nm manteve-se, voltando ao espectro original em meio 
básico. Como o etilxantato decompõe-se rapidamente em meio á- 
cido concluiu-se que-o mesmo não é produzido na hidrólise. O 
espectro dos produtos ê interpretado como devido ao 2,4-dini 
trotiofenolato, sendo o máximo a 300 nm devido provavelmente 
a sulfeto de carbonila. Portanto, a reação observada é a rea 
ção de hidrólise do xantato, sendo o ataque nucleofílico so
bre o anel, desprezível.

3.3 - Hidrólise básica

A pendente +1 do perfil de pH na faixa 'de pH
8 — 14, observada nos diferentes ésteres estudados, caracteri 
za a hidrólise básica específica pelo íon hidroxila. Os dois 
mecanismos possíveis são BAC2 (ruptura acil-enxôfre) ou BAL2 
(ruptura alquil-enxófre) (Esquema 3). Pelas razões acima men
cionadas, as rupturas acil ou alquil-enxófre, não parecem ser 
de nenhuma importância na etapa determinante da reação. O me



5 00  4 0 0  300
À, nm

FIGURA 16 -Espectro U.V. dos produtos da reaçao de 
hidrólise do EXDNF.
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canismo B 2 não produz mercaptano como produto. Portanto se a 
hidrólise do etilxantato de etila produz etilmercaptano, os ou 
tros membros da série estudada, com pKa's do grupo SH menores , 
devem reagir com o mesmo tipo de ruptura que evidencia o mecanis 
mo Bar,2. As etapas deste mecanismo sao mostradas no esquema 4,AL»
de onde aplicando-se a aproximação do estado estacionário para 
T- e To temos que

k0H
klk2 

+ k (- K a
-1 ^ k2 Ka + [H+]

•) (30)

O termo Ka/(Ka + [h+]) deve ser aproximadamente igual a unidade
45se Ka >> [h ] . Para mercaptanos do tipo ' as constantes

S - /c -
\
B J2A c

s"
R, 0 — c1 1

OH

SH
\y

/s -  c -  
\

R ^ C  - OH + HS /- C - 
\

ESQUEMA 3

de dissociação ácida seguem a equação 31, onde =3,402
(pKa)M CH = 10,168. Os valores de aj para OH, SMe e OMe sãorle o ri 47 480,25 , 0,19 e 0,25 , respectivamente . Sendo a* = 2,22 aj- ,
obtem-se para To o valor dé pKa = 4,95. Assim podemos dizer que
Ka >> [H+] na faixa em que a catálise básica é importante(pH>8)

\
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e portanto a equação 30 pode ser simplificada para a equação 
32.

(pKaJ rsh = -pa* + (pKa) MeSH (31)

klk2
OH k_1 + k2 (32)

O plote log vs pKa(RSH) é mostrado na figu
ra 17 relativa aos dados da tabela XX. Os pKa's de RSH (R=Eti

RjO - C SR2 + OH
S

R^O - C - SR2 H
L-1 T_ OH Ka

Rxo
SH
C - SR. 
OH

R^O C - OH + SR~• 2

R^OH + COS 

ESQUEMA 4

49la, Benzilà e p-nitrobenzila) foram obtidos na literatura 
O pKa do 2,4-dinitrotiofenol foi calculado utilizahdo-se a e- 
quação 33 onde aQ e Op são as constantes de substituintes do

pKa(ArSH) = -p(a0 +ap ) + pKa(C6H5SH) ' (33)

50grupo N02 . O valor de p = 2,50 foi determinado através do 
plote pKa(RSH) vs a- para diferentes tiofenõis (Figura 18, Ta
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O 3.35 C em 20 % metanol aquoso

TABELA XX - Constantes de velocidade de segunda ordem, da catã,
lise básica específica de alguns ésteres xânticos á •

Composto pKa(RSH) 102 x kQH-(M 1.s 1) . 3 + l0g kOH"

EXE 10,5 0,52 b 0,72

EXB 9,43 1,53 C 1,18

EXB 9,43 5,57 d' 1,72

MGXB 9,43 ' 284 d 3,46 /

EXNB 8,60 13,7 d 2,14

MGXNB 8,60 5,39 d 3,73 .

EXDNF 0,92 1376 d 4,14

a - as constantes foram calculadas a partir dos valores das
U ri . i '

constantes de pseudo primeira ordem assumindo a equação:

k , = k„ _ + k- [ÔH~1obs H~0 - , - OHl j

b - em meio aquoso
i ;

c - em 20 % dioxano-aquoso

d - valor médio entre o valor calculado graficamente e o caltíu 
lado pelo método dosü mínimos quadrados.
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XO
o»o
PO

ika (RSH)

FIGURA 17 - Plote de log k ^ -  vs pKa(RSH) para a série de és 
teres estudados. Círculos, EtO(CS)SR;triângulos,
/ ' '■ ^MGO(CS)SR; (#) , 20% dioxano; (O), meio aquoso. 
Demais valores em 20 % MeOH.
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bela XXI). O valor de a~(N02) foi calculado utilizando-se os 
parâmetros da equação de Hammett para fenõis e ácidos benzõicos 
(Tabela XXII). Com os parâmetros relativos a fenõis calculou- 
se para o 2,4-dinitrofenol (pKa = 4,11) que a“ (N02) = 1,48. Pa 
ra o ácido 2,4-dinitrobenzõico, considerando-se o pKa do ácido 
p-nitrobenzõico igual a 1,0 84 , determinado com os parâmetros 
respectivos/( o valor calculado para o“ (N02) foi igual a 1,88 . 
Utilizando-se aõ(N02) = 1,68 (valor médio) e os parâmetros re 
lativos a tiofenõis (Tabela XXII) foi calculado que para o
2,4-dinitrotiofenol pKa(RSH) = 0,92 - 0,22.

Observa-se na figura 17 que os valores dos me- 
til glucose-6-xantatos de benzila e p-nitrobenzila, são anor 
malmente altos. Uma possível explicação para isto seria a for
mação de micelas destes compostos. O a-metil-D-glucopiranosil- 
6-xantato de benzila (MGXB) apresenta uma constante micelar crí

_4tica (CMC) de 1,0 x 10 que e da mesma ordem de magnitude da 
concentração de xantato usada nas reações evidenciando - se a 
possível formação de micelas destes compostos.

Esta possível catálise micelar poderia ser ex
plicada pelo caráter hidrofílico do fragmento carboidrato que 
deixaria exposto o grupo tiocarbonila ao ataque do íon hidroxi 
la aumentando a velocidade por um efeito de concentração do íon 
hidroxila ao redor da micela.

O mecanismo B 2 acontece em duas etapas:

- formação do intermediário tetraêdrico T_ atra 
vés de um estado de transição 1 (XI) (Figura 
19) .

- decomposição de T_ através de um estado de 
transição 2 (XII) para a formação de produtos.



TABELA XXI - Valores de pKa(RSH) e a- para diferentes tiofenóis.

X (substituintes) pKa a o- Referência b

H 7,80 0,0 , 51

p-Cl 7,50 0,23 51

p-coo" 5,80 0,73 51

p - n o 2 5,10 1,24 47

a - Referência 49 

b - Referente a o-



c r

FIGURA 18 - Plote de pKa(X) vs a para diferentes tiofenóis.
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TABELA XXII - Valores dos parâmetros da equaçao de Hammett para

a dissociação de diferentes ácidos.

Espécies pKa (X=.H). Referência

OH

9,847 2,113 46

COOH

X
COOH

SH

X

4,203

2 , 206

1,00

0,905

51

47

7,666 a 2,236 a 45

SH

X
8,0 2,50 49

a - Valores obtidos em EtOH (48,9 %)
b - Valor determinado no presente trabalho através do plote 

pKa(RSH) vs cr- para diferentes tiofenõis.
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Isto pode ser visualisado num diagrama energia livre-coordena- 
da de reação (Figura 19). No caso dos estados de transição 1 e

pende dos valores de k^, k_^ e k  ̂ (Equação 32). As mudanças es 
truturais do fragmento SR influenciarão ambas as etapas. Entre 
tanto, o efeito será maior sobre a ruptura da ligação C ... SR 
que sobre o ataque do íon hidroxila ao grupo tiocarbonila, de 
vido à atenuação da ponte de enxofre (Esquema 4).

O resultado destes efeitos pode ser melhor ana 
lisado considerando dois casos extremos:

2 nao terem uma diferença apreciável de energia livre, kQH- de

S Si:o - cO - C - S SR
OH OH
(XI) (XII)

I - quando a formação do estado de transiçao 1 
é determinante da reação (Figura 19-C).

II- quando a formação do estado de transição 2 
ê determinante da reação (Figura 19-D).

No caso I a equação 32 fica reduzida a:

kOH k1 (34)

Uma mudança do pKa do grupo que sai —SR, produzirá uma mudança 
linearmente relacionada com o log k._„,- com uma pequena pendenUri
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{A)
C o o r d ,  de r e a ç ã o  

( O

C o o r d ,  de r e a ç ã o  
(D )

FIGURA 19 - Diagramas de energia livre vs coordenada de reação, 
para a hidrólise básica de alguns ésteres xânticos 
pelo mecanismo B r2.
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te negativa Pj ■

lQ9 k0H / kSH = ’ l °I  (35>

No caso II a equação 32 pode ser expressa como

k0H F T  k2 Kk2 <36)

onde K ê a constante de pré-equilíbrio para formar T_. A rela 
ção linear de energia livre esperada, para uma mudança do pKa 
(RSH) do grupo que sai é a equação 3 7 que ê equivalente a equa 
ção 3 8 onde pj e p2 são as constantes de reação para as etapas

log kQH/kQH = lo9 K/K0 + log k2/k° (37)

log k0H/k0H = p̂l f + p2 )oi (38)

1 e 2 do mecanismo e f ê o fator de atenuação da ponte de enxô 
fre. Por exemplo, para um grupo metilênico o fator de atenua
ção ê 0,36

Na impossibilidade de se calcular os valores de
aj para os diferentes grupos substituintes, pode-se usar os va
lores de pKa(RSH), que estarão linearmente relacionados (Equa

52ção 39) com esses hipotéticos cr^s, de forma que se define 
(Equação 40).

pKa(RSH) = -poj + pKa(MeSH) (39)

3 log k
UÍ1 - " (40)9 pKa(RSH) Mlg
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assim,

log kQH = elg pKa(RSH) + cte (41)

Pelas equações 34 e 36 podemos observar que dependerá da
etapa determinante da reação. Se por exemplo o mecanismo for 
do tipo da figura 19-A, a estabilização do estado de transição
2 poderá levai: a uma mudança das energias livres de 2 e 1, e o 
perfil da reação ficará finalmente como na figura 19-B onde a 
etapa determinante da reação ê a formação do intermediário T- 
e 8̂  diminuirá até um valor nulo quando pKa(RSH) decresce. De 
acordo com a equação 42 sabemos que diminuindo o pKa(RSH), 8^ 
diminui tornando Py>0 e consequentemente o efeito observado é 
o efeito Hammond e portanto paralelo a coordenada de reação.

' 3 3lrr-----±3--- = Py (42)3 pKa(RSH)

Portanto, ainda que seria necessário completar 
o plote da figura 17 na faixa de pKa(RSH) 3—7, a curvatura ob 
servada leva-nos a concluir que a hidrólise dos alquilxantatos 
S-substituídos estudados acontece para grupos de saída pobres 
(por exemplo —SEt), com uma etapa determinante de velocidade, 
correspondente a saída do grupo —SR a partir do intermediário 
T— . A medida que o pKa(RSH) do grupo decresce, esta etapa pas 
sa a ser mais rápida e a formação de T_ passa a ser parcialmen 
te determinante. Dizemos parcialmente porque aparentemente am
bas as etapas não diferem muito energeticamente.

Uma mudança onde o ataque do nucleõfilo chega a 
ser determinante da velocidade acontece com outros ésteres al



tamente reativos tal como acetato de 2,4-dinitrofenila e íon
53n-acetoxi-4-metoxi-piridínio

Também a hidrólise de tionoêsteres, quando o gru
po que sai é acídico (p-nitrofenóxido), depende primeiramente
da habilidade do enxofre para estabilizar a carga negativa que

- 29se cria com o ataque do nucleofilo OH

3.4 - Hidrólise espontânea

0 plote log k ^  q  v s  pKa(RSH) apresenta um mini 
mo para o etilxantato de p-nitrobenzila(Figura 20,Tabela XXIII)
o que pode ser considerado como forte evidência de uma mudança
, . 48,54de mecanismo '

A hidrólise espontânea ê considerada catalisada
pela água e outras espécies de intermediários podem estar em
equilíbrio e chegar a ser importantes para a reação acontecer
na faixa de pH onde este mecanismo ê importante (Esquema 5) .Não
foram consideradas as espécies da forma (XIII) e (XIV).

„ SR SHV * iR-]0 - C - SR2 R10 - C - SR,
+ OH Ò"

(XIII) (XIV)

Em geral o oxigênio aceita mais facilmente um
próton que o enxofre em compostos do tipo R^ — X — R2. Para me
tanol e dietil éter o pKa é -2 e -3,6 respectivamente,enquanto
que o metilmercaptano e dimetilsulfeto apresentam um pKa de

55-6,8 e -5,4 respectivamente . Mas o efeito do substituinte 
R2 na basicidade do tiol-enxôfre deve ser bem maior que sobre
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TABELA X X III  - Constantes de velocidade para a h idrólise  espon

tânea de alguns ésteres xânticos a 35°C em 20 % 
metanol, a menos que seja indicado a .

Comnostos pKa (RSH) 1q6 X k H ^O (s_1) S * lo9 kH,0

EXE 10,50 ro00 2,95

EXB 9,43 o O 1,89

MGXB 9, 43 0,085 0,93

EXNB 8,60 0,164 1,22

MGXNB 8,60 0,49 . 1,69

EXDNF 0,92 15,5 / 3,19

' J

a - Constantes de velocidade determinadas através dos platôs 
formados na faixa de pH = 6-8.

b - em meio aquoso

c - 20 % dioxano aquoso •,



o 
6o| +8

pKa (RSH)

FIGURA 20 - Plote de log k _ vs pKa(RSH) de alguns ésteres
2

xânticos em 20 % MeOH a 35°C; círculos,EtO(CS)SR; 

triângulos, MGO(CS)SR; ' ( C)) , 20 % dioxano-aquo- 
so; (O) , meio aquoso.



ESQUEMA 5
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o alcoxi-oxigênio.
A decomposição do intermediário T0 pode aconte 

cer pela expulsão do grupo que sai pela formação da carga nega 
tiva sobre o enxofre (T_) (ou sobre o oxigênio, XIV). Para To 
o pKa do grupo SH, calculado anteriormente, tem um valor ao re 
dor de 5. Este processo já foi analisado para a catálise bãsi 
ca específica.

A outra forma de décomposição de T0 , seria por 
catálise ácida específica, ou seja, protonação do alcoxi-oxigê 
nio ou tiol-enxôfre. Ambos os processos produziriam bons gru
pos de saída e a etapa determinante seria a formação de inter 
mediários do tipo T-£ ou T+ (Esquema 5). Uma alternativa interes 
sante é que o produto se forme através do intermediário Tl,des
de que a protonação do tiol-enxôfre diminuiria o pKa do SH e

_ Hambas as forças diretivas do S e —SR9 favoreceriam sua decom-
posição. Este caminho cumpre a forma da equação cinética e a
pendente a = 3 log k/3 < 0 para a série estudada exceto
EXDNF. Quando o grupo de saída é suficientemente ácido a etapa
determinante passaria ser a formação de T , ou seja, o ataque
nucleofílico da água com uma pendente 6 = 3  log k/3 pK >0.

nuc íiiic

R,0 — C — Sy 21
o*) S

H H O — H 
(XV)

Pode-se argumentar que sendo a água um nucleõfi
lo muito menos efetivo que.o íon hidróxido, a primeira etapa 
de formação do intermediário tetraêdrico deveria ser determi
nante da reação para toda a série, mas talvez a formação do in
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termediãrio pode ser favorecida por uru mecanismo sincrônico 
(XV) ou por uma sequência de catálise básica e ácida específi 
ca que apareceria muito lenta devido a protonação de T-, consi 
derando a faixa de pH estudada e que a aproximação da equação 
30 não é mais válida, e a formação de é muito desfavorável.

3.5 - H i dr 5li s e ácida

Os dados para analisar a catálise ácida são mui 
to reduzidos de modo que apenas nos limitaremos a analisar a 
tendência do plote log k^+vs pKa(RSH) apresentado na Figura 21, 
segundo a Tabela XXIV. Estes valores foram medidos a 100°C e 
corrigidos para 35°C. 0 etilxantato de etila não aparece nes
tes dados porque a pH 4 ainda não aparece catálise ácida (Figu 
ra 10) .

Ê de se esperar que a 10 0°C a formação de mice 
las seja mínima e observamos que agora os valores das constan
tes de velocidade da-catálise ácida específica dos xantatos de 
metilglucose, não diferem muito dos etil xantatos análogos.

Em geral as constante k „ , aumentam com o decrêsH
cimo do pKa(RSH), com um B^g = 0,24. Dois tipos de mecanismos 
podem ser considerados (Esquema 6). No mecanismo A2 vemos que 
ele se processa através de intermediários similares aos discu 
tidos na hidrólise espontânea. Neste caso a etapa determinante 
da velocidade seria o ataque, da água sobre o ácido conjugado.

O mecanismo Al supõe a formação de um íon tio- 
carboxônio na etapa determinante. Os critérios para distinguir 
os mecanismos tem sido amplamente discutidos na literatu-

C/* r  n

ra ' . Intermediários do tipo alquil tiocarboxônio tem sido
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TABELA XXIV - Constantes de velocidade de segunda ordem, da hi 
drõlise ácida de alguns ésteres xânticos a 35°C 
em 20% metanol aquoso a .

Composto pKa(RSH) 102 X kR+ ( M 1 s-1) 2 + log kH+

EXE 10,50 - -

EXB 9,43 4, 72 0,67

MGXB 9,43 12 1,08

EXNB 8,60 5,80 0,76

EXNB 8,60 11,0 b 1,04

MGXNB 8,60 10 1,00

EXDNF 0, 92 546 2,74

a - As constantes k„+rl a 35°C foram calculadas a partir dos valo
res das constantes de pseudo primeira ordem observadas a
pH=4 a 100 C, assumindo a equação:

= kH20 + kw[H 1obs “H„0 ' "Hl 
Devem ser considerados como'valores aoroximados

b - Em ambiente nitrogenado



2 
+

log
 

kH

pka(RSH)

FIGURA 21 - Plote’ de log k^+vs pKa (RSH) para a série de ésteres 

xânticos estudados. Círculos, EtO(CS)SR; triângulos 
MGO(CS)SR. Valores determinados para pH=4 e em 20 % 

MeOH.



ESQUEMA 6



postulados na hidrólise de ésteres de clorotionoformatos onde 
o lon cloreto ê um grupo que sai tão efetivo quanto o 2,4-dini_ 
trofenila

3.6 - Conclusões

A hidrólise básica dos ésteres xânticos parece 
acontecer por um mecanismo BAC2, sendo os estados de transição 
para o ataque do íon hidroxila para formar um intermediário te 
traédrico e o outro quando —SR2  sai, relativamente próximo ener 
geticamente. Estes resultados diferem de outros ésteres oxige 
nados análogos.

A hidrólise espontânea mostra uma mudança de me 
canismo que pode ser.atribuido â estabilidade relativa dos di 
ferentes intermediários tetraédricos em equilíbrio, em relação 
ao ataque pela água.
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